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® Verfahren zur Abtrennung von Enolethern aus Reaktionsgemlschen mit Alkoholen. 



® Die Erfindung betrlfft ein schonendes Verfahren zur extraktiven Trennung von Enolether aus Qemischen mit 
wasserlSslichen Alkoholen, wobei als Extraktionsmittel eine wSBrlge L6sung einer Base in einem Phasenmen- 
genverhaltnis waflrige Phase : Enoiether/Aikohol-Gemisch von mindestens 0,5 : 1 verwendet und die Extraktlon 
mehrstufig Oder kontinuierlich mit einer theoretischen Stufenzahl von mindestens zwei durchgefuhrt wird. Das 
Verfahren eignet sich besonders zur Abtrennung von Enolethern, die sich bei der Destination telcht zersetzen. 
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VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON ENOLETHERN AUS REAKTIONSGEMISCHEN MIT ALXOHOLEN 



Enolether sind wichtige Zwischenverblndungen zur Synthese cyclischer und heterocyclischer Verbfn- 
dungen (z. B. Pfianzenschutzmittel) Oder auch zur Darstellung von Allylphenolen (durch Claisen-Umlagerung 
aus Allylphenylethern). Bei ihrer Darsteltung aus Ketonen und beispielsweise Methanol fallen sle im 
Gemisch mit Methanol an. Die Abtrennung von Enolethem aus methanolischer L6 sung durch Destination 
5 ' bzw. Rektiflkation bei erniedrigtenn Druck ist beispielsweise in JP-A 75/96512 und J. Org. Chem. 40 (1981). 
S. 2532 ff. beschrieben. 

Falls Methanol und Enolether ein Azeotrop bilden, kann in manchen Fallen die Extraktivdestillation 
eingesetzt werden, bei der eine zugesetzte. hochsiedende dritte Komponente zusammen mit einem der 
beiden Stoffe im Kolonnensumpf verbleibt (DE-C 2 305 021, L Berg, A. Yeh in AlChE Journal 31^ (1985). 
70 Seite 504 ff). Die Destillationsverfahren haben den Nachteil. diaB empfindliche Enolether dabei tellweise Oder 
ganz zersetzt werden. 

Es ist bekannt, da/3 man in manchen Fallen bei der destillativen Reinigung von Methanol/Enolether- 
Gemischen im Labor einen Tell des Methanols vor der Destination durch Waschen mit verdOnnter KOH- 
Losung entfernen kann (J. Chem. Thermodynamics 5 (1973), 783 ff.). Die noch erforderliche destiHative 
75 Trennung bei dem bekannten Verfahren ist aus den obingenannten GrOnden jedoch welterhin nachtellig. 

Es bestand daher die Aufgabe, in Verfahren zur Trennung von Enolether/Alkohol-Gemischen bereitzu- 
stellen, das fOr empfindliche Enolether geeignet ist und auch groBtechnlsch durchgefOhrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur extraktiven Trennung von Enolethern und wasserlSsll- 
chen Alkoholen, dadurch gekennzeichnet. dafl als Extraktionsmittei eine wa/Jrige Losung einer Base in 
20 einem Phasenmengenverhaltnis waflrige Phase : Enolether/Alkohol-Qemisch von mindestens 0,5:1, vorzugs- 
weise mindestens 1:1. insbesondere von 1,4:1 bis 1,7:1. bezogen auf die Gewichte der Phasen verwendet, 
und die Extraktion mehrstufig oder kontinuierllch mit einer theoretischen Stufenzahl von mindestens 2 
durchgefuhrt wird. 

Als Enolether eignen sich aile weitgehend wasserunlosiichen und unterhalb der kritischen Temperatur 
25 des Systems Enolether- Alkohol-Wasser (Verschwinden der MischungslUcke) flussigen Enolether. 

Vorzugsweise eignen sich Enoletiier aus der Gruppe der 2-(Ci-C4-Alkyloxy)-C3-Ci6''aIk-1-ene. wie 2- 
Methoxy-, 2-Etiioxy-, 2-Propoxy-, 2-lsopropoxy-. 2-n-Butoxy-, 2-lsobutoxy-, 2-t-Butoxy-, 2-sec-Butoxy-alke- 
ne. insbesondere 2-Methoxy-3-methyl-1-buten. 

Als wasserlosilche Alkohole eignen sich vor allem Methanol, Ethanol. Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
30 Isobutanol. insbesondere aber Methanol. Bevorzugt werden zur Trennung Enolether/Alkohol-Gemische 
eingesetzt. wie sie bei der Herstellung von Enolethern aus den entsprechenden Ketaien durch Abspaltung 
von Alkohol und der nachfolgenden Aufarbeitung entstehen. insbesondere azeotrope Gemische aus Enole- 
ther und Alkohol. 

Fur das erfindungsgemSBe Verfahren werden als Extraktionsmittei zweckmSBig wSfirige L5sungen von 
35 anorganischen und/oder organischen Basen eingesetzt. Die Losungen haben in der Regel einen pH-Wert 
zwischen 7 und 14. Bevorzugt sind verdunnte, schwach baslsche Losungen mit einem pH-Wert zwischen 7 
und 12. Die Normalitaten liegen dabei in der Regel im Bereich von 10~* bis 1 N, vorzugsweise 10"* bis 
10"^ N, Basenlosung. 

Geeignete basische Extraktionsmittei sind verdUnnte L5sungen von Alkalimetailhydroxiden wie NaOH 
40 und KOH. losllchen Carbonaten. wie Alkalimetailcarbonaten (z. B. NaaCOs. KaOOs) oder (NH4)2C03, und 
Erdalkalimetailhydroxiden wie Ba(OH)2 und Ca(OH)2. Ebenfails geeignet sind LSsungen organischer Basen 
wie Amine, z, B. tertiare Amine wie Triethylamin, Trimetiiylamin, Ethyldimethylamln. Bevorzugt sind 0,0005 
bis 1 N, insbesondere 0,0005 bis 0.002 N NaOH-oder KOH-Losungen sowie 0,005 bis 1 N, insbesondere 
0,0005 bis 0,02 normale waBrige Losungen von Na2C03, K2G03 oder Triethylamin. 
45 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird beispielsweise so durchgefOhrt, da/5 das zu trennende 
Enolether/Alkohol-Gemlsch mit der geeigneten Menge an Extraktionsmittei innig venmlscht und dann bis zur 
Phasentrennung stehengelassen wird. Nach erfolgter Abtrennung der Phasen mit Hllfe ubiicher Vorrichtun- 
gen wird die Prozedur mit der Enoletherphase ein- oder mehrmals bis zur gewunschten Reinheit wiederholt. 
Um Verluste an Enoletiier uber die waflrige Phase zu vermeiden, wird die mehrstufige Extraktion bevorzugt 
50 nach dem Gegenstromprinzip durchgefOhrt. Das mehrstufige Verfahren kann diskontinulerlich. halbkontinu- 
ieriich oder kontinuierlich erfolgen. Schon nach zwei Trennvorgangen konnen in AbhSngigkeit vom jeweill- 
gen Enolether. dem Phasenmengenverhaltnis und der Temperatur Reinheiten von uber 99.8 Gew.-% In der 
Enoletherphase erreicht werden. Die Temperatur Ist aus praktischen Grunden vorzugsweise bei 10 bis 
30 ' 0. insbesondere bei Raumtemperatur, kann aber prinzipiell zwischen dem Schmelzpunkt der Mischung 
und dem kritischen Punkt (Verschwinden der Mischungslucke) liegen, wobei die Trennung bei tieferen 
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Temperaturen In der Regel etwas besser wird. 

Die GUte der Trennung zeigen die Verteilungskoeffizlenten Ko, hier deflniert als das Verhaitnis der 
Konzentration eines Stoffes In der Enoletherphase zu seiner Konzentration in der waflrigen Phase. Der 
notige Trennaufwand zur Spaftung der Enolether/AIkohol-Gemische wird durch den Trennfaktor /3 = Kq - 
5 (Enolether)/Ko (Alkohol) charakterisiert. Er ist ein Mai3 fur die benotigte Stufenzahl und das Phasenmengen- 
verhSltnis bel der Reallsierung eines Extraktions-Trennverfahrens, 

Die extraktlve Trennung von Enolether/Aikohol-Gemischen erfolgt am wirtschaftiichsten durch naehrstufi- 
ge kontinulerliche Gegenstromvertellung. Als Apparate zur DurchfOhrung der Extraktion sind alle gMngigen 
Extraktionsapparate geeignet (2. B. Koionnen, Mischabsetzer. Graesser-Extraktor, Zentrifugalextraktor). 
70 EIn weiterer Vorteil des erfindungsgemafien schonenden Extraktions-Trennverfahrens liegt darin, da/3 
der Grad der Abtrennung des Alkohols aus der Enoletherphase Ober die Stufenzahl beliebig hoch gewahit 
werden kann. Die schwach basische wa/3rige Losung verhindert auflerdem eine Zersetzung des Enolethers 
zum KetaK 

Qeringe Reste (weniger als 0,5 Gew.-%) an Enofether, die mit der waBrlg-aikoholischen Rafflnatphase 
75 aus der Extraktion ablaufen, konnen daraus destillativ als Alkohol/Enolether-Azeotrop abgetrennt und wieder 
in die Extraktionsstufe des Verfahrens zuruckgefuhrt werden. 

Bel der destillatlven Aufarbeitung kann aufierdem neben dem Aikohol/Enolether-Azeotrop die Haupt- 
menge an extrahlertem Alkohol von der wSflrigen Phase abgetrennt werden, wobei die so gereinigte 
waiSrige Phase im Kreislauf zuruckgefuhrt, d. h. ais Extrationsmittel fur das erfindungsgemSBe Verfahren 
20 wieder eingesetzt werden kann. Mit destillatlver Aufarbeitung der waBrig-alkohollschen Phase. Ruckfuhrung 
des Enolether/Alkohol-Azeotrops und Ruckfuhrung der waflrigen, baslschen Phase liefert das Verfahren nur 
die im Ausgangsgemisch enthaltenen. nunmehr getrennten Komponenten Enolether und Alkohol, wobei der 
Reinheitsgrad des Enolethers mit mehrstuflger Verfahrensweise Im Gegenstromprinzip beliebig gesteigert 
werden kann. 

25 Die destillative Aufarbeitung der waJSrIg-alkoholischen Phase zur RQckfOhrung der Enoletherreste eignet 
sich vor allem bei Methanol als Alkohol. Bei anderen wasserlosllchen Alkoholen erschwert manchmal die 
Azeotropbiidung Wasser/Alkohol die destillative Aufarbeitung des waBrlg-alkholischen Raffinats und damit 
einen Kreislauf-Wiedereinsatz (Ruckfuhrung) der wafirigen Phase. 

Bei Alkoholen. deren Siedepunkte dabel Uber 100* C liegen, sollten salzartige Basen zur Herstellung 

30 des basischen Milieus in der wSiJrigen Phase vermieden werden, da diese bei der destillativen Raffinatau- 
farbeitung in der Alkoholphase abgeschieden werden konnen. In solchen Fallen sind flOssige organische 
Basen besser geeignet. 

Das Verfahren wird in den folgenden Beispielen 1 bis 4 naher eriautert, ohne dai3 die moglichen 
Verfahrensbedingungen auf die gezeigten Beispiele beschrankt sein sollen: 

35 1. Trennung eines Gemisches von 2-Methoxy-3-methyl-1-buten (51,07 Gew.-%) und Methanol (48,93 
Gew.-%): Durch dreistufige schubweise Gegenstromextraktion nach dem Schema von Watanabe und 
Morlkawa (siehe z.B, O. JObermann in HOUBEN WEYU Methoden der organischen Chemle. 4. Aufl. 
(1958), G. Thieme Verlag Stuttgart. Bd. 1/1 S. 255 ff.) bei Raumtemperatur und beim Phasenmengenver- 
haltnis Enolether/Methanol-Gemlsch zu 0.001 N NaOH von 1 : 1,45 wird ein Gemisch aus 51.07 Gew.-% 

40 2-Methoxy-3-methyl-1-buten (I) und 48.93 Gew.-% Methanol in eine Enoletherphase mit 99,83 Gew.-% 
(I), hSchstens 0.02 Gew,-% Methanol und 0.15 Gew.-% Wasser und in eine wSBrige Phase mit 25.18 
Gew.-% Methanol und 0,41 Gew.-'/o (I) getrennt. Die Mengenbilanz zeigt Tabelle 1 (siehe Seite 6). 
2. Es wird ein Gemisch wie in Beispiel 1 beschrieben eingesetzt. Durch vierstufige kontinulerliche 
Gegenstromextraktion in einer Labormischabsetzerbatterie bei Raumtemperatur und beim Phasenmen- 

45 genverhaltnis Enolether/Methanol-Gemisch zu 0.01 N Na2C03-Lasung von 
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Tabelle 1: 



70 



75 



so 



3-stufige Gegenstromextraktion eines 
Enolether/Methanol-Gemisches (S) mit 0,001 N NaOH-Losung PQ 
bei Raumtemperatur. 



Die Extraktion wird schubweise nach dem Schema von 
Watanabe-Morikawa durchgetuhrt, was die gleichen Ergebnisse wie 
eine kontinuierliche Gegenstromextraktion bei 100 %iger 
Stufenwirksamkelt ergibt 
Piiasenmengenverhaltnis: S : X = 1 : 1,45. 





IS^enge 


Enolether 


Methanol 


Wasser 


g 


(Gew.-%) 


(Gew.-%) 


(Gew.-%) 


Speiselosung (S) 


136.88 


51 ,07 


48,93 




0,001 N NaOH 


197.99 






ca. 100 


Enofetlierphase 


68,93 


99.83 


^0,02 


0.15 


waSrige Phase 


265,94 


0,41 


25.18 


74,41 



1 : 1 .7 wird ein Gemisch aus 57.8 Gew.-% (I) und 42,2 Gew.-% Methanol in eine Enoletherphase mit 99.91 
Gew.% (I), hochstens 0,01 Gew.-% Methanol und 0,08 Gew.-% Wasser und in eine wafirige Phase mit 19,7 
Gew.-% Methanol und 0.39 Gew.-% (I) getrennt. 
2S 3. Es wird ein Gemisch wie in Beispiel i beschrieben eingesetzt. Durch kontinuierliche Gegenstromex- 
traktion in einer Labor-Kanr-Kolonne (Schwingbodenkolonne mit Durchmesser 25 mm und HShe 2 m, 
theoretische Stufenzahl 5) bei Raumtemperatur und beim Phasenmengenverhaltnis Enolether/Methanol- 
Gemisch zu 0,01 N wa/3riger Trlethylaminlosung von 1 : 1 .5 wird ein Gemisch aus 52,3 Gew.-% (I) und 
47,7 Gew.-% Methanol in eine Enoletherphase mit 99,89 Gew.-% (I). 0.02 Gew.-% Methanol und 0,09 
30 Gew.-% Wasser sowie in eine waCrige Phase mit 24,0 Gew,-% Methanol und 0,45 Gew.-% (I) getrennt. 
Das Triethylamin geiangt dabei z. T. in die Enoletherphase und stabilisiert den Enolether zusStzlich 
gegen Zersetzung. 

4. Es wird ein Gemisch aus 81,5 Gew.-% Enolether und 18.5 Gew.-% Methanol eingesetzt (10 kg/h). 
Durch kontinuierliche Gegenstromextraktion in einem 4-stufigen Zentrifugalextraktor (Typ LX 124, Fa. 
35 Robatel, Drehzahi 2900 min"^) mit 0,01 N Natronlauge (10 kg/h) wird ein mehr als 99,93 gew,-%iger 
Enoletherextrakt gewonnen, der weniger ais 0,07 Gew.-% Methanol enthalt 



Vergleichsbeispiele A, B, C: 

40 

Anhand der Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren wird die Wirksamkeit des Extraktions-Trennver- 
fahrens zur Aufspaltung von Enolether/Methanol-Gemischen aufgezelgt Dazu wird jeweils eine bestimmte 
Menge einer etwa hSIftigen Mischung aus 2-Methoxy-3-methyl-1-buten und Methanol mit dem Extraktions- 
mittel (0,001 N NaOH) durch intensives Vermischen bei Raumtemperatur ins Gleichgewicht gesetzt Dann 
^ laflt man die Phasen absitzen. trennt sie und bestimmt die Konzentrationen der Bestandteile in beideh 
Phasen. In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse der Vergleichsbeispiele zusammengefafit. 

Die Vergleichsbeispiele A, B und C zeigen, dafi bei einer einstufigen Verfahrensweise auch unter 
starker Erhohung des Phasen verhaltnisses waflrige Phase : Enolether/Alkohol-Gemisch keine ausrelchende 
Abtrennung des Alkohols aus der Enoletherphase moglich ist. . 

50 
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Tabelle 2: 
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Mengenbllanz. Verteilungskoeffizienten Kd { = Konzentration eines Stoffes in der 
Enoletherphase/Konzentration dieses Stoffes in der wafirigen Phase) und Trennfaktoren 0 { =.Kd 
(EnoieiherVKD (Methanol)) bei der Aufspaltung von Enolether/Methanol-Mischungen mit 0.001 N NaOH; S = 
SpeiselSsung (eingesetztes Gemisch) 






Menge 

g 


Enolether 

(Gew.-%) 


Methanol 
{Gew.-%) 


Wasser 
{Gew.-%) 


Kd 

(Enolether) 


Ko 

(Methanol) 


Kd 
(Wasser) 




10 


A) 








16 


Einwaage S 

Bnwaage 0.001 N NaOH 
Enoletherphase 
waOrige Phase 


39.80 
49.83 
19,76 
69.87 


50,00 

99,14 
0.44 


50,00 

0,63 
28.30 


ca. 100 
0,23 
71 .26 


230 


0,022 


0,0032 


10 000 




B) 




20 


Einwaage S 

Einwaage 0.001 N NaOH 
Enoletherphase 
waflrige Phase 


19,74 
49,80 
9,78 
59.76 


50,00 

99,54 
0,23 


50,00 

0,28 
16,47 


ca. 1 00 
0,18 
83,30 


430 


0,017 


0,0022 


25 000 




C) 






25 


Einwaage S 

Einwaage 0.001 N NaOH 
Enoletherphase 
waCrige Phase 


15.75 
79.50 
7,77 
87,48 


50,00 

99,72 
0,15 


50,00 

0,14 
8.99 


ca. 100 
0.14 
90.86 


660 


0,016 


0.0015 


41 000 



30 



Anspriiche 

1. Verfahren zur extraktiven Trennung von Enolethern und wasserloslichen Alkoholen. dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Extraktionsmittel eine wS/Jrige Losung einer Base in einem Phasennr^engenverhaltnis wafirige 
Phase : Enolether/Alkohol-Gemisch von mindestens 0.5:1. bezogen auf die Qewichte der Phasen. verwendet 
und die Extraktion mehrstufig oder kontinuierlich mit einer theoretischen Stufenzahl von mindestens 2 
durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. 6aB ein Gemisch aus einem 2-(Ci -C4-Alkyloxy)-C3- 
Ca-alk-1-en und einem Ci -C4-AIkohol eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daC ein azeotropes Gemisch aus Enolether 
und Alkohol eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafi das 
Phasenmengenverhaltnis wai3rige Phase : Enolether/Alkohol-Gemisch von 1,4:1 bis 1.7:1 betragt. 

5. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dafi als wafirige 
Losung einer Base eine verdunnte wSfirige Losung von NaOH. KOH. Ba(0H}2. Ca(0H)2 oder einem Amin 
eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafi der pH-Wert 
in der waflrigen Phase zwischen 7 und 14 1st. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafi die Extraktion 
mehrstufig nach dem Gegenstromprinzip durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 

Temperatur bei 10 bis 30* Cist . . „ ^. 

9 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dafi die nach der 
Extraktion auftretehde wafirig-alkoholische Raffinatphase destlllativ aufgearbeitet wird und die dabei als 
Alkohol/Enolether-Azeotrop abgetrennten Reste an Enolether und die von der Hauptmenge an Alkohol 
befreite wafirige Phase in die Extraktion zurUckgefuhrt warden. . 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprijche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dafi der 
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wasserlosHche Alkoho! Methanol ist. 
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